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O ^ Abstract: Disclosed is a method for texturing surfaces of silicon wafers, comprising the steps of dipping the silicon wafers into 
§ an etching solution containing water, concentrated hydrofluoric acid, and concentrated nitric acid, and justing Z„r Tf 
^ the etching solution^ According to the inventive method, the etching solution comprises 20 to 55 percent of wa er S toTo of 
concentrated hydrofluoric acid, and 20 to 60 percent of concentrated nitric acid while the temperature of ttoSI! ^UatioTra^les 
O between 0 and 15 degrees Celsius, resulting in a relatively high degree of efficiency due to reduced reflections ^SSST^S! 

[Fortsetzung aufder ndchsten SeiteJ 
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(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zum Texturieren von Oberflachen von Silizium-Scheiben mit den Schritten des Ein- 
tauchens der Silizium-Scheiben in einer Atzlosung aus Wasser, konzentrierter Flusssaure und konzentrierter Salpetersaure und des 
Einstellens einer Temperatur fur die Atzlosung ist vorgesehen, dass die Atzlosung anteilig aus 20% bis 55% Wasser, 10% bis 40% 
konzentrierter Flusssaure und 20% bis 60% konzentrierter Salpetersaure besteht und dass die Temperatur der Atzlosung zwischen 0 
Grad Celsius und 15 Grad Celsius liegt. Dadurch ergibt sich ein verhaltnismassig hoher Wirkungsgrad aufgrund verringerter Refle- 
xionen der Silizium-Scheiben. 
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Verfahren zum Texturieren von Qberflachen 
von Silizium-Schfiihftn 



5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Texturieren von Ober- 
flachen von Silizium-Scheiben mit den Schritten des Eintau- 
chens der Silizium-Scheiben in einer Atzlosung aus Wasser, 
konzentrierter Flusssaure und konzentrierter Salpetersaure und 
des Einstellens einer Temperatur fur die Atzlosung. 

Ein derartiges Verfahren ist aus dem Artikel ..Isotropic Texturing 
of Multicrystalline Silicon Wafers with Acidic Texturing Solutions" 
von R. Einhaus, E. Vazsonyi, J. Szlufcik et al., erschienen in 
dem Tagungsband 26th PVSC, 30. September bis 3. Oktober 
1997. Anaheim, Kalifornien, U.S.A., bekannt. Bei dem vorbe- 
kannten Verfahren werden multikristalline Silizium-Scheiben in 
einer temperaturkontrollierten sauren Atzlosung bestehend aus 
Wasser, Flusssaure mit einer Konzentration von 50% und Sal- 
petersaure mit einer Konzentration von 70% an der Oberflache 
texturiert, urn den Wirkungsgrad beeintrachtigende Reflexionen 
zu verringern. 

Aus den Dokumenten US-A-3,309,760, US 2002/0187583 A1 
US-A-5.681,398 und US-A-5, 174,855 sind Verfahren zum Be- 
handeln von Oberflachen von Silizium-Scheiben bekannt, die 
dem Vorbereiten von Silizium vor einem Metallierungsschritt, 
dem Herausarbeiten einer Struktur beziehungsweise bei den 
letztgenannten Dokumenten der Reinigung dienen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der 
eingangs genannten Art anzugeben, das insbesondere auch im 
industriellen MaGstab verhaltnismafcig einfach durchzufuhren ist 
und zu Silizium-Scheiben mit verbessertem Wirkungsgrad fuhrt. 
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Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren der eingangs genann- 
ten Art erfindungsgemafc dadurch gelost, dass die Atzlosung 
anteilig aus 20% bis 55% Wasser, 10% bis 40% konzentrierter 
Flusssaure und 20% bis 60% konzentrierter Salpetersaure 
5 besteht und dass die Temperatur der Atzlosung zwischen 
0 Grad Celsius und 15 Grad Celsius liegt. 

Durch die erfindungsgemaBe Zusammensetzung der Atzlosung 
anteilig aus 20% bis 55% Wasser, 10% bis 40% konzentrierter 

10 Flusssaure und 20% bis 60% konzentrierter Salpetersaure und 
zusatzlich dem Durchfuhren des Atzvorganges bei der verhalt- 
nismafcig niedrigen, deutlich unter Raumtemperatur liegenden 
Atzbadtemperatur wird eine merkliche Verbesserung des Wir- 
kungsgrades erzielt. Weiterhin gestaltet sich zum einen das 

15 Ansetzen der Atzlosung relativ unkritisch und lalit sich in verhalt- 
nismalJig kurzer Zeit durchfuhren. Zum anderen laBt sich der 
Atzvorgang verhaltnismafcig einfach kontrollieren. 

Bei einer Weiterbildung des erfindungsgemaRen Verfahrens 
20 besteht die Atzlosung anteilig aus 30 % bis 40% Wasser, 15% 
bis 30% konzentrierter Flusssaure und 30% bis 50% konzen- 
trierter Salpetersaure. 

Bei einer weiteren Ausbildung des erfindungsgemafcen Ver- 
25 fahrens liegt die Temperatur der Atzlosung zwischen 7 Grad 
Celsius und 9 Grad Celsius. 

Zweckmafcigerweise verbleiben bei dem erfindungsgemafcen 
Verfahren die Silizium-Scheiben zwischen 3 Minuten und 
30 5 Minuten in der Atzlosung. 

Bei einem besonders bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel des 
erfindungsgema&en Verfahrens besteht die Atzlosung anteilig 
aus 31% Wasser, 23% konzentrierter Flusssaure und 46% 
35 konzentrierter Salpetersaure, die Temperatur der Atzlosung liegt 
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bei 8 Grad Celsius und die Silizium-Scheiben verbleiben zwi- 
schen 1,5 Minuten und 2 Minuten in der AtzlSsung. 

Bei einer Ausgestaltung des erfindungsgemaRen Verfahrens 
5 sind die Silizium-Scheiben im wesentlichen vertikal ausgerichtet 
und die Atzlosung weist eine Stromungskomponente auf. Da- 
durch werden beide Oberflachen der Silizium-Scheiben im 
wesentlichen gleichartig texturiert. 

10 Bei einer weiteren zweckmaSigen Ausgestaltung des erfin- 
dungsgemafcen Verfahrens sind die Silizium-Scheiben im we- 
sentlichen horizontal ausgerichtet, wobei die Atzlosung ruht. 
Dadurch wird die nach oben weisende Oberflache durch verhalt- 
nismafcig schnell wegperlende Gasblaschen besonders gut 

1 5 texturiert. 

Bei einer weiteren, fur die kontinuierliche Herstellung von 
Silizium-Scheiben besonders zweckmafcigen Weiterbildung der 
letztgenannten Ausgestaltung werden die Silizium-Scheiben 
20 durch die Atzlosung bewegt. Dadurch ergibt sich auf beiden 
Oberflachenseiten der Silizium-Scheiben besonders gute Textu- 
rierungen. 

ZweckmaBigerweise. sind bei dem erfindungsgema&en Ver- 
25 fahren die Silizium-Scheiben multikristallin. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegen- 
stand der nachfolgenden Beschreibung von bevorzugten Aus- 
fuhrungsbeispielen der Erfindung unter Bezug auf die Figuren 
30 der Zeichnung. Es zeigen: 

Fig. 1 in einer schematischen Darstellung die Anordnung von 
Silizium-Scheiben in einer erfindungsgemafcen Atz- 
losung gemaS einem ersten Ausfuhrungsbeispiel, 

35 
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in einer schematischen Darstellung die Anordnung von 
Silizium-Scheiben in einer erfindungsgemafcen Atz- 
losung gemaU einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel, 

in einer schematischen Darstellung die Anordnung von 
Silizium-Scheiben in einer erfindungsgemaSen Atz- 
losung gemaR einem dritten Ausfuhrungsbeispiel, 

in einem Schaubild die qualitative Abhangigkeit der 
mittleren Reflexion von der Atzzeit bei einem Atzvor- 
gang mrt einer Atzlosung bei Raumtemperatur und bei 
einem Atzvorgang mit einer erfindungsgemafcen Atz- 
losung im erfindungsgemalJen Temperaturbereich, 

in einem Schaubild die Abhangigkeit der Reflexion von 
der Wellenlange bei einer in einer herkommlichen 
sauren Atzlosung texturierten Silizium-Scheibe und 
einer erfindungsgemafc texturierten Silizium-Scheibe 
und 

eine mit einem Elektronenmikroskop gewonnene Dar- 
stellung einer Oberflache einer erfindungsgemafc 
texturierten Silizium-Scheibe. 

25 Fig. 1 zeigt in einer schematischen Darstellung eine Anzahl von 
als sogenannte Wafer ausgebildete multikristalline Silizium- 
Scheiben 1 , die in an sich bekannter Weise mit einem Halter 2 
verbunden sind. Der Halter 2 ist in der Darstellung gemaS Fig. 1 
mit den Silizium-Scheiben 1 in horizontaler Ausrichtung in eine 

30 Wanne 3 eingetaucht die mit einer erfindungsgemaUen ruhen- 
den Atzlosung 4 gefullt ist. Diese horizontale Anordnung fuhrt 
dazu, dass Gasblaschen, die bei der Atzvorgang an der nach 
oben weisenden Oberflache der Silizium-Scheiben 1 entstehen, 
nach oben wegperlen und dadurch an der nach oben weisenden 



Fig. 2 



5 Fig. 3 



Fig. 4 

10 



15 Fig. 5 



20 

Fig. 6 
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Oberflache der Silizium-Scheiben 1 eine fQr das Verringern von 
Reflexionen sehr gute Texturierung erfolgt. 

Fig. 2 zeigt in einer schematischen Darstellung die Anordnung 
5 von mit einem dem Ausfuhrungsbeispiel gemaB Fig. 1 ent- 
sprechenden Halter 2 verbundenen Silizium-Scheiben 1 in einer 
erfindungsgemafcen Atzlosung 4 gemaS einem zweiten Aus- 
fOhrungsbeispiel. GemaS dem zweiten Ausfuhrungsbeispiel sind 
die Silizium-Scheiben 1 vertikal angeordnet, wobei die Atzlosung 

10 4 beispielsweise durch Hin- und Herbewegen der Wanne 3 oder 
durch Einsatz eines in Fig. 2 nicht dargestellten, gegen starke 
Sauren bestandigen Ruhrwerkzeuges die Atzlosung 4 entlang 
der Silizium-Scheiben 1 eine durch gestrichelte Stromungslinien 
angedeutete Stromungskomponente aufweist. Dadurch wird 

15 erreicht, dass sich wahrend des Atzvorganges an beiden Ober- 
flachen der Silizium-Scheiben 1 ausbildende Gasblaschen 
fruhzeitig abldsen und nach oben wegperlen, so dass beide 
Oberflachenseiten der Silizium-Scheiben 1 gleichmaBig textu- 
riert werden. 

20 

Fig. 3 zeigt in einer schematischen Darstellung die Anordnung 
von Silizium-Scheiben 1 in einer erfindungsgemafcen Atziesung 
4 gemafc einem dritten Ausfuhrungsbeispiel. Bei dem Aus- 
fOhrungsbeispiel gemaR Fig. 3 ist eine Rollenbahn 5 mit einer 

25 Anzahl von in einem Abstand einander gegenuberliegenden, 
wenigstens teilweise angetriebenen oberen Rollen 6 und unte- 
ren Rollen 7 vorhanden, mit der die zu texturierenden Silizium- 
Scheiben 1 in einer im wesentlichen horizontalen Bahn durch 
die in der Wanne 3 vorgehaltene erfindungsgemafce Atzlosung 4 

30 durchgefiihrt werden. Dieses Ausfuhrungsbeispiel zeichnet sich 
dadurch aus, dass es bei sehr gute Texturierung beider Ober- 
flachenseiten fur die kontinuierliche Produktion von Silizium- 
Scheiben 1 besonders gut einsetzbar ist. 
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Die Zusammensetzung einer beispielhaften erfindungsgemaSen 
Atzlosung 4 aus Wasser, konzentrierter Flusssaure, das heiSt 
mit einer Konzentration von wenigstens etwa 50%, und konzen- 
tnerter Salpetersaure, das hei&t mit einer Konzentration von 
5 wenigstens etwa 65%, 1st wie folgt, wobei bei anderen Konzen- 
trationen der Flusssaure und der Salpetersaure die Anteile 
entsprechend anzupassen sind: 

2 Anteile Wasser (H 2 0), 

10 1 ,5 Anteile Flusssaure (HF, Konzentration 50%) und 

3 Anteile Salpetersaure (HN0 3 , Konzentration 65%). 

Bei den Ausfuhrungsbeispielen gemaB Fig. 1 bis Fig. 3 wird die 
Temperatur der Atzlosung 4 erfindungsgemafc zwischen etwa 
15 0 Grad Celsius und etwa 15 Grad Celsius, bevorzugt zwischen 
etwa 7 Grad Celsius und etwa 9 Grad Celsius, gehalten. 

Damit ergibt sich bei einer unverbrauchten Atzlosung 4 beim 
Texturieren eine Verfahrensdauer zu Beginn von etwa 3 Minu- 
20 ten, die sich nach dem Texturieren von 550 Silizium-Scheiben 1 
mit einer GroSe von 12,5 x 12,5 cm 2 in etwa 12 Liter Atzlosung 4 
auf etwa 5 Minuten veriangert. 

Bei einem besonders bevorzugten AusfGhrungsbeispiel werden 

25 

4 Anteile Wasser (H 2 0), 

3 Anteile Flusssaure (HF, Konzentration 50%) und 
6 Anteile Salpetersaure (HN0 3 , Konzentration 65%). 

30 verwendet, wobei die Temperatur der Atzlosung 4 wird bei etwa 
8 Grad Celsius gehalten wird. Die Verfahrensdauer liegt bei 
diesem besonders bevorzugten AusfGhrungsbeispiel zwischen 
1,5 Minuten und 2 Minuten. 
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Der Atzvorgang wird durch Wiegen texturierter Silizium-Schei- 
ben 1 vor und nach der Atzvorgang kontrolliert, wobei in Ab- 
hangigkeit der Grolie der jeweiligen Silizium-Scheibe 1 und des 
gewiinschten Atzabtrags ein bestimmter Soll-Gewichtsverlust 
5 die korrekte Dauer des Atzvorganges anzeigt. Liegt der Ist- 
Gewichtsverlust unter dem Soll-Gewichtsverlust, wird die Dauer 
des Atzvorganges solange erhoht, bis der Ist-Gewichtsverlust 
mit dem Soll-Gewichtsverlust ubereinstimmt. Liegt entsprechend 
der Ist-Gewichtsverlust uber dem Soll-Gewichtsverlust, wird die 
10 Dauer des Atzvorganges solange verkurzt, bis der Ist-Gewichts- 
verlust mit dem Soll-Gewichtsverlust ubereinstimmt. 

Fig. 4 in einem Schaubild die qualitative Abhangigkeit der mitt- 
leren Reflexion von der Atzzeit bei einem Vergleichsverfahren 
15 mit einer Atzlosung bei Raumtemperatur und bei einem Atz- 
vorgang mit einer erfindungsgemalJen Atzlosung im erfindungs- 
gerha&en Temperaturbereich. 

In dem Schaubild gemaS ist Fig. 4 auf der Abszisse 8 ist die 
20 Atzzeit abgetragen. Auf der Ordinaten 9 ist die uber einen Wel- 
lenlangenbereich von 400 Nanometer bis 1100 Nanometer 
gemittelte mittlere Reflexion abgetragen. Die durch eine erste 
Naherungskurve 10 approximierten Werte stammen von mit 
dem erfindungsgemaSen Verfahren texturierten Silizium-Schei- 
25 ben 1. Die durch eine zweite Naherungskurve 1 1 approximierten 
Messwerte stammen von mit einem Vergleichsverfahren textu- 
rierten Silizium-Scheiben. 

Der Vergleich der ersten Naherungskurve 10 fur das Verfahren 
30 gemaS der Erfindung mit der zweiten Naherungskurve fur das 
Vergleichsverfahren zeigt, dass die mittlere Reflexion bei er- 
findungsgemafc texturierten Silizium-Scheiben 1 merklich niedri- 
ger ist als bei den mit dem Vergleichsverfahren texturierten 
Silizium-Scheiben. 
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Fig. 5 zeigt in einem Schaubild die Abhangigkeit der Reflexion 
von der Weilenlange bei einer in einer herkommlichen sauren 
Atzlosung texturierten Silizium-Scheibe und einer erfindungs- 
gemali texturierten Silizium-Scheibe 1 

5 

In dem Schaubild gemali Fig. 5 ist auf der Abszissen 12 die 
Weilenlange in Nanometer und auf der Ordinaten 13 die Refle- 
xion in Prozent abgetragen. Die nicht ausgefiillten Kreise stehen 
fur Messwerte bei mit dem erfindungsgemafcen Verfahren mit 

10 der oben angegebenen beispielhaften Atzlosung 4 texturierten 
Silizium-Scheiben 1, wahrend die mit ausgefullten Quadraten 
reprasentierten Messwerte fur ein herkommliches, von IMEC 
entwickelten Verfahren (nachfolgend JMEC-Vergleichsverfah- 
ren" genannt) nach dem Artikel .."forwards Highly Efficient Indu- 

15 strial Cells and Modules from Multicrystalline Wafers" von F. 
Duerinckx, L. Frisson, P.P. Michiels et al., erschienen bei 17th 
European Photovoltaic Solar Energy Conference, 22. bis 26. 
Oktober 2001 , MQnchen, Deutschland, stehen. 

20 Bei dem IMEC-Vergleichsverfahren weist die Atzlosung HF, 
HNO s sowie einige Additive auf. Die Temperatur der Atzlosung 
betragt 21 Grad Celsius. Die Silizium-Scheiben verbleiben 3 
Minuten in der Atzlosung. 

25 Dem Schaubild gemaB Fig. 5 ist zu entnehmen, dass sich bei 
erfindungsgemaU texturierten Silizium-Scheiben 1 mit einer 
mittleren Reflexion von 23,8% insbesondere ab einer Weilen- 
lange von etwa 600 Nanometer urn bis zu etwa 2,5% niedrigere 
Reflexionswerte als bei gemafi dem IMEC-Vergleichsverfahren 

30 texturierten Silizium-Scheiben mit einer mittleren Reflexion von 
24,9% ergeben. 

In der nachfolgenden Tabelle sind wichtige KenngroGen fur 
erfindungsgemafc texturierten Silizium-Scheiben 1 (UKN-lso- 
35 textur) und gemaB dem IMEC-Vergleichsverfahren texturierten 
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Silizium-Scheiben (IMEC-lsotextur) jeweils im Vergleich mit 
einer Texturieren mit einer basischen NaOH-Losung gegenuber- 
gestellt. 



5 







UKN-lsotextur 


IMEC-lsotextur 


FF 

% 


^sc 
mA/cm 2 


Voc 
mV 


Eta 

% 


FF 

% 


^sc 
mA/cm 2 


Voc 
mV 


Eta 

% 


NaOH 


76,3 


31,2 


615,9 


14,6 


77,9 


30,5 


620 


14,8 


Isotextur 


76,6 


33,2 


614,1 


15,6 


77,9 


31,6 


614 


15,2 


Verbes- 
serung 
relativ 
[%] 


0,4 


5,4 


-0,3 


6,8 


0 


3,6 


-1 


2,7 



Fur die IMEC-lsotextur sind die Daten aus Duerinckx et al. 
abgeleitet. 

20 Dabei bedeuten fur die jeweiligen Silizium-Scheiben: 

FF: Fullfaktor, 

J sc - Kurzschlussstromdichte, 

V oc : offene Klemmenspannung und 

25 Eta : Wirkungsgrad. 

Fig. 6 zeigt eine vergro&erte fotografische Darstellung einer 
Oberflache einer erfindungsgemafc texturierten Silizium-Scheibe 
1 mit einer Skalierungsangabe. Aus Fig. 6 ist ersichtlich, dass 
30 die Texturierung gemaB dem erfindungsgemaSen Verfahren zu 
zum Teil verhaltnismafcig langgestreckten bandartigen Vertie- 
fungen fuhrt, in eine ausgepragte reflexionsmindernde Struktu- 
rierung der Oberflache hervorrufen. 
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Es versteht sich, dass das erfindungsgemaSen Verfahren auch 
bei monokristallinen Silizium-Scheiben oder direkt aus der 
Schmelze gezogenen Silizium-Scheiben, sogenanntem Folien- 
silizium, anwendbar ist 
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PATENTANSPRUCHE 



1. Verfahren zum Texturieren von Oberflachen von 
5 Silizium-Scheiben mit den Schritten des Eintauchens der 

Silizium-Scheiben (1) in einer Atzlosung aus Wasser, 
konzentrierter Flusssaure und konzentrierter Salpeter- 
saure und des Einstellens einer Temperatur fQr die Atz- 
losung, dadurch gekennzeichnet, dass die Atzlosung 
10 (4) anteilig aus 20% bis 55% Wasser, 10% bis 40% 

konzentrierter Flusssaure und 20% bis 60% konzen- 
trierter Salpetersaure besteht und dass die Temperatur 
der Atzlosung (4) zwischen 0 Grad Celsius und 15 Grad 
Celsius liegt. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Atzlosung (4) anteilig aus 30% bis 40% Wasser, 
15% bis 30% konzentrierter Flusssaure und 30% bis 
50% konzentrierter Salpetersaure besteht. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Temperatur der Atzlosung (4) 
zwischen 7 Grad Celsius und 9 Grad Celsius liegt. 

25 4. Verfahren nach einem der Anspmche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Silizium-Scheiben (1) zwi- 
schen 3 Minuten und 5 Minuten in der Atzlosung (4) 
verbleiben. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Atzlosung (4) anteilig aus 31% Wasser, 23% 
konzentrierter Flusssaure und 46% konzentrierter Salpe- 
tersaure besteht, dass die Temperatur der Atzlosung (4) 
bei 8 Grad Celsius liegt und dass die Silizium-Scheiben 



WO 2004/100244 



PCT/DE2004/000835 



12 



(1) zwischen 1,5 Minuten und 2 Minuten in der Atzlosung 
(4) verbleiben. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass die Silizium-Scheiben (1) im we- 

sentlichen vertikal ausgerichtet sind und dass die Atz- 
losung (4) eine Stromungskomponente aufweist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass die Silizium-Scheiben (1) im we- 

sentlichen horizontal ausgerichtet sind und dass die 
Atzlosung (4) ruht. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
15 dass die Silizium-Scheiben (1) durch die Atzlosung (4) 

bewegt werden. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Silizium-Scheiben (1) multi- 

20 kristallin sind. 
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